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ABSTRAKT  
 
   Bakalárská práca sa zaoberá prípravou vrstiev keramických materiálov – perovskitov. 
V úvodnej časti sú stručne popísané základné charakteristiky týchto materiálov, hlavne 
štruktúra a využitie perovskitov. Je podrobne prebratá ich príprava v súčasnosti, hlavne 
Pechiniho syntézy. Ďalej sú detailne rozobrané výsledky prác publikovaných v odbornej tlači. 
   V experimentálnej časti práce je popísaná príprava niekoľkých roztokov prekurzorov a 
vplyv zahustenia týchto roztokov na ich viskozitné funkcie, povrchové napätie a hustotu. 
 
ABSTRACT 
 
   The bachelor thesis deals with preparation of thin layers of ceramic materials – perovskites. 
In the introductory part general characteristics of these materials are briefly mentioned, 
mainly structure and application of perovskites. In details is described their present 
preparation, especially Pechini’s synthesis. Next, the results of studies publicated in press are 
closely discussed.  
   In the experimental part of this thesis the preparation of some precursor solutions, and the 
influence of thickness on their viscosity functions, surface tension and density is described.  
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1 ÚVOD 
   Perovskity v súčasnosti patria medzi významné a do budúcnosti perspektívne novodobé 
syntetické materiály. Jedná sa o funkčné keramické materiály. Vďaka ich dobrým fyzikálne-
chemickým vlastnostiam, ako sú napr. supravodivosť, elektrická a iónová vodivosť, 
feroelektricita, feromagnetizmus, magnetorezistancia, dielektricita, a zvýšená katalytická 
aktivita, dokážu nájsť široké uplatnenie v priemysle, pričom sa dnes kladie dôraz hlavne na 
kvalitné perovskity pre potreby výroby špeciálnych elektrických palivových článkov (tzv. 
SOFC – solid oxide fuel cells) a pre využitie ich katalytických vlastností.  
   Existuje niekoľko výrobných postupov a technológií, ako pripraviť ako perovskity samotné, 
tak aj ich tenké vrstvy na vhodných substrátoch. V súčasnosti je hlavným predmetom záujmu 
v tejto oblasti tzv. Pechiniho metóda prípravy perovskitov, často v odbornej terminológií 
označovaná aj výrazom „polymeric complex route“, ktorá poskytuje výborné výsledky, čo sa 
týka čistoty a kvality produktov. Alfou a omegou praktického využitia tohto postupu sú 
pritom poznatky týkajúce sa vzťahov medzi podmienkami uskutočňovanej syntézy, 
spracovania medziproduktov a výslednými produktmi. Cieľom tejto práce bude oboznámiť 
okrem iného s problematikou, aké parametre sú dôležité pri príprave perovskitov, ich vrstiev a 
hlavne prekurzorov, a ich vplyv na jednotlivé fázy procesu. Zameria sa na opis reologických 
vlastností prekurzorov s ohľadom na ich dôležitosť pri následnom nanášaní tenkých vrstiev 
perovskitov rôznymi metódami, kde hlavnú úlohu zaujíma technológia dip-coating. 
   Praktické uskutočnenie Pechiniho postupu prípravy prekurzorových roztokov a študovanie 
ich reologických vlastností je súčasťou experimentálnej časti. 
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2 TEORETICKÁ ČASŤ 
2.1 Štruktúra perovskitov 
   Perovskity sú keramické materiály odvodené od prírodného minerálu perovskitu o zložení 
CaTiO3 [1]. Preto je ich všeobecný vzorec v tvare ABO3, kde A značí nízkovalenčný kovový 
katión (oxidačné čísla +1 až +3), B je kovový ión s ox. číslami +3 až +5 [1]. Perovskity 
kryštalizujú vo viacerých kryštalizačných sústavách, medzi hlavné uvádzané patria 
predovšetkým kubická, ďalej potom orthorombická a romboedrická sústava. Posledné 2 
uvedené môžu za vyšších teplôt prechádzať na základnú kubickú sústavu [2]. Ideálny tvar 
kubickej štruktúry perovskitu sa odvodzuje od štruktúrnych typov chloridu cézneho CsCl a 
oxidu réniového ReO3 [3]. Toto odvodenie je znázornené na obr. 1. 
 
Obr. 1: Odvodenie kubickej perovskitovej štruktury zo (a) štruktúry CsCl, zo (c) štruktúry 
ReO3, (b) a (d) sú perovskitové štruktúry [1] 
 
   Odvodenie štruktúry CaTiO3 podľa CsCl sa uskutoční nahradením Cs atómov oktaédrami 
TiO6 a nahradením chloridových aniónov katiónmi Ca2+. Naprotitomu sa pri odvodení z ReO3 
modelu pôvodné oktaédry ReO6 vymenia za oktaédry TiO6, a do vnútornej kocky, ktorá 
vznikne vhodným usporiadaním oktaédrov (obr. 1) sa včlení katión Ca2+. Napriek rozdielnym 
odvodzovacím postupom sú takto získané modely štruktúr perovskitu ekvivalentné. 
Perovskity sú tvorené striedavo vrstvami AO3 a vrstvami tvorenými B prvkami.  
   Každý O2- anión je obklopený 2 katiónmi B a 4 katiónmi A [1]. Vychádzajúc 
z geometrických parametrov kocky, dá sa uvažovať, že dĺžka väzby B-O je 
2
a
, a dĺžka väzby 
A-O bude 
2
a [2], kde a je charakteristická konštanta kubickej mriežky – dĺžka strany kocky. 
Iónový polomer A katiónu je väčší ako B katiónu (vyplýva to z postavenia daných prvkov 
v PSP, a tým pádoch z ich vlastností…) [1]. Pokiaľ by mali prvky iónový polomer takmer 
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rovnaký, vznikla by namiesto perovskitovej štruktúry štruktúra minerálu ilmenitu FeTiO3 [5]. 
Vzťah medzi iónovými polomermi je možné vyjadriť rovnicou (1) 
( )oboa rrrr +=+ 2 , (1) 
kde  je iónový polomer A,  je iónový polomer B a  je iónový polomer kyslíka. ar br or
   Každý katión s koordinačným čislom 6 zaujme vždy pozíciu katiónu B (používajú sa napr. 
Mn, Co, Fe, Ni). Jeho väzba s kyslíkovým atómom je kovalentná a pevnejšia ako väzba A-O 
[4]. Do pozície tohto A katiónu sa dostanú ióny s koordinačným čislom väčším ako 6 (v 
ideálnej perovskitovej štruktúre je koordinačné číslo A prvku 12) [2]. Túto podmienku 
splňujú katióny vykazujúce silnejší iónový charakter, alebo nižšiu polaritu ako B katióny 
(napr. La, Ba, Sr) [4]. Okrem perovskitov majú túto štruktúru aj niektoré karbidy, halidy a 
nitridy [2]. 
2.2 Využitie perovskitov 
   Najväčší význam perovskitov v súčasnosti spočíva v uplatnení ich dobrých katalytických 
vlastností a ich výbornej elektrickej vodivosti. Najčastejšie sú teda aplikované ako 
katalyzátory pri oxidačných reakciách rôznych uhľovodíkov a ich derivátov (napr. metánu, 
etylénu, metanolu, etanolu alebo toluénu), napr. pri ich zbavovaní sa z organického odpadu, 
ale okrem iného napr. aj pri oxidácií oxidu uhoľnatého [2, 6, 7]. Kyslík sa adsorbuje jako O2- 
a potom reaguje s naadsorbovanou látkou, pričom vznikajú prechodné štruktúry, ktoré sa 
následne rozkladajú za vzniku CO2 a O2 [1]. Druhou, nemenej významnou aplikáciou, je ich 
použitie v tenkej vrstve ako materiály pre katódy v palivových článkoch SOFC (solid oxide 
fuel cells), ktoré sa využívajú vo výrobe elektrickej energie v elektrárňach, alebo ako batérie 
v automobiloch. Anódy v týchto článkoch sú vyrobené z cermetu ZrO2/Ni alebo ZrO2/Co. 
Výhoda SOFC spočíva v ich vysokej termodynamickej účinnosti – až 96 % [8]. 
2.3 Príprava perovskitov 
   Perovskity sa dajú vyrobiť reakciou v pevnej (solid-state syntéza), kvapalnej a aj plynnej 
fáze [9]. Pri solid-state syntéze sa vychádza z uhličitanov, hydroxidov alebo oxidov kovov 
[9]. Reaktanty sa najprv rozomlejú v disperznom médiu (acetón, etanol, 2-propanol). 
Vysušená zmes sa potom podrobí tepelnému spracovaniu pri teplote odpovedajúcej približne 
2/3 teploty bodu topenia [10]. Reakcia v kvapalnej fáze môže byť založená na zrážaní 
(,,precipitation, alebo sol-gel“)  s následnou filtráciou alebo centrifugáciou pre oddelenie 
pevnej a kvapalnej fázy [11]. Druhá metóda, nazývaná ,,thermal treatment“ je založená na 
termálnych procesoch ako sú odparovanie, sublimácia alebo spaľovanie [9]. Hlavne pre 
výrobu tenkých vrstiev perovskitov sa uplatňujú techniky prípravy v plynnej fáze, ako sú 
molekulová zväzková epitaxia, laserová ablácia, elektrónové zväzkové naparovanie alebo 
tepelné naparovanie [9].  
2.4 Príprava perovskitov z kvapalnej fázy 
   V súčasnosti pri príprave perovskitov dominuje špeciálna sol-gélová metóda – Pechiniho 
syntéza. Jedná sa o polykondenzačnú reakciu, pri ktorej vzniká gél s vysokým obsahom 
kovových katiónov, ktoré pri tepelnom spracovaní vytvoria s kyslíkom perovskitovú 
kryštalickú mriežku [1]. V ďalšom texte bude podrobne rozobraná chemická podstata tejto 
reakcie.  
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2.4.1 Teória polykondenzačných reakcií 
   Polykondenzácia je viacnásobne sa opakujúca kondenzácia. Jedná sa teda o reakciu, pri 
ktorej sa spájajú organické molekuly prostredníctvom ich funkčných skupín za súčasného 
oddelenia nízkomolekulárnej látky. Podľa typu reagujúcich skupín sa jedná napr. o vodu, HCl 
atď. Má stupňovitý priebeh a je ju možné kedykoľvek zastaviť [1]. Pre jej uskutočnenie je 
nutné, aby reagujúce látky mali každá aspoň 2 funkčné skupiny schopné kondenzácie. Pri 
reakcii 2 skupín postupne vznikne lineárny reťazec, u väčšieho množstva reaktívnych skupín 
v jednej molekule vedie polykondenzačný proces k tvorbe 3D siete a zgelovateniu reakčnej 
zmesi [12]. Pri vzniku polykondenzátov je dôležité, aby východzie nízkomolekulárne 
reaktanty boli dostatočne odolné voči agresívnym vplyvom okolia, ale zároveň ich reakcie 
schopné funkčné skupiny musia byť reaktívne. Posledné tvrdenie však platí len pre potrebnú 
kondenzačnú reakciu, veďľajšie reakcie musia byť eliminované [13]. Vlastnosti 
makromolekúl tu značne závisia na jednoznačnosti jednotlivých kondenzačných krokov, t.z., 
že chemizmus každého kroku musí byť rovnaký [12].  
   Kondenzácia je vratnou reakciou. Spätný krok negatívne vplýva na výstavbu dlhých 
reťazcov. Prejavuje sa odštepovaním monomerných jednotiek z rastúcich koncov a drobením 
reťazcov. U lineárnych makromolekúl citlivo vplýva na ich vlastnosti ich polymeračný 
stupeň, čiže vlastná dĺžka reťazcov. U viacfunkčných monomérov neovplyvní počet 
nezreagovaných skupín rozmery vytvorenej 3D siete, ale jej hustotu, ktorá je vo všebecnosti 
funkciou počtu zregovaných skupín v celom systéme. U takýchto systémov sa zvykne 
používať veličina „funkčnosť“ hypotetického „monoméru“, ktorý vznikne spojením 
východzích zložiek, a vyjadrí sa vzťahom (2). 
 
skupiny funkčnénesúcich  molekúlpočet 
skupínfunkčných počet  celkový=f                                  (2) 
Po dosadení tejto hodnoty do vzorca (3) 
                                                         ∞=⇒= P
f
p  lim 2 ,  (3) 
kde p je relatívny počet zreagovaných funkčných skupín, je možné zistiť, kedy nastane 
zgelovatenie násady (pri akom počte zreagovaných dávkovaných funkčných skupín). Je 
zrejmé, že limita polymeračného stupňa pri zgelovatení sa blíži k nekonečnu (v medznom 
prípade vznikne z z monomérov jediná makromolekula) [13].  
   Veľkosť makromolekúl (polymeračný stupeň) je závislá na prebytku niektorého druhu 
funkčných skupín, ak kondenzujú monoméry každý s totožnými skupinami. Prebytočné 
skupiny obsadia konce reťazcov, a tým určia – skrátia ich dĺžku. Tento problém sa netýka 
stálych monomérov, kde stačí presné dávkovanie. Týka sa takých, kde je riziko zanikania FS, 
napr. dekarboxyláciou. Obr. 2 znázorňuje závislosť polymeračného stupňa od počtu mólov 
daného monoméru xMx, yMy (x medzi sebou nekondenzujú, to isté platí pre y) [13]. 
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Obr. 2: Graf vplyvu prebytku monomérov na polymeračný stupeň Pn [13] 
 
Pri polykondenzácií môže dochádzať nielen ku kondenzácií skupín na cudzích molekulách, 
ale aj k reakcii medzi skupinami jednej molekuly – cyklizácií (cyklické podiely tvoria bez 
použitia rozpúšťadla max. 15 % produktu) [13, 14]. Podmienky reakcie je vhodné riadiť tak, 
aby sme dostali nami žiadané štruktúry. Tvorbu cyklov ovplyvňujú nasledovné faktory [13]: 
Kinetické faktory 
   Intra,- a intermolekulárne reakcie si vzájomne konkurujú. Poločas intermolekulárnej reakcie 
je nepriamo úmerný prevrátenej hodnote koncentrácie monoméru, naprotitomu u 
intramolekulárnych reakcií nezávisí ich poločas na koncentrácií reagujúcich molekúl [13, 15]. 
Z toho sa usudzuje, že obsah cyklických produktov bude stúpať so znižujúcou sa 
koncentráciou monomérov v roztokoch [1].  
Stereochemické faktory 
   Pravdepodobnosť cyklizácie je tiež závislá na počte atómov, ktoré spájajú funkčné skupiny. 
Daná závislosť je zobrazená na obr. 3. 
 
 
Obr. 3:  Krivka vyjadrujúca pravdepodobnosť vzniku cyklov v závislosti od počtu atómov 
spájajúcich funkčné skupiny [13] 
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Dôležitá je tiež pevnosť väzieb medzi článkami spojujúcimi funkčné skupiny, a spôsob, akým 
sú články viazané. Tieto vlastnosti silne ovplyvňujú štruktúru výsledného polykondenzátu 
(napr. p-fenylenderiváty necyklizujú, ale o-fenylenderiváty cyklizujú ľahko) [13].  
Teplotné vplyvy 
   Rýchlostná konštanta reakcií je závislá na teplote, takže cyklizačné a intermolekulárne 
reakcie budú pri rôznych teplotách prebiehať rôzne rýchlo. Výsledkom bude rozdielne 
zastúpenie produktov oboch typov pri týchto teplotách. Zvýšenie teploty zvýhodňuje 
cyklizáciu, pretože aktivačná energia tejto reakcie je vyššia ako tá reakcie medzi 2 
monomérmi [13].  
2.4.2 Pechiniho syntéza 
   Táto dnes najvýznamnejšia sol-gélová metóda je pomenovaná po jej objaviteľovi Maggiovi 
Pechinim [16]. Jej realizácia je nasledovná: vodné roztoky vhodných solí, ktoré obsahujú 
kovy výslednej perovskitovej štruktúry, sa zmiešajú s α-hydroxykarboxylovou kyselinou, 
pričom po určitej dobe za daných podmienok (teplota, miešanie) vzniknú cheláty tejto 
kyseliny s kovmi nachádzajúcimi sa v zmesi [1]. Ako soli sa používajú hlavne dusičnany 
kovov, v prípade potreby čistejších finálnych produktov (pre aplikácie v SOFC) sa použijú 
napr. octany [19]. Najpoužívanejšou kyselinou v Pechiniho procesoch je kyselina citrónová 
(vyniká svojou stabilitou), okrem nej sa používa aj kys. ethyléndiamíntetraoctová, známa pod 
skratkou EDTA [1, 20]. Do takejto reakčnej zmesi sa nakoniec pridá vhodný diol (väčšinou to 
býva etylénglykol, ktorý inhibuje oddeľovanie kovových katiónov a zabezpečuje vznik 
homogénneho prekurzoru), pričom cheláty polyesterifikujú s pridaným alkoholom a 
nadbytkom kyseliny, čo má v konečnom dôsledku za následok vznik trojrozmernej 
polymernej siete vedúcej k vytvoreniu prekurzorového gélu [17]. Ako vedľajší produkt 
polyesterifikácie tu vzniká voda, ktorá sa odstraňuje destiláciou [1]. Štruktúru citrátového 
chelátu znázorňuje obr. 4, na obr. 5 je zobrazená schéma prebiehajúcej polyesterifikačnej 
reakcie [18].  
 
Obr. 4: Štruktúra chelátu vznikajúceho pri Pechiniho syntéze 
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Obr. 5: Schéma kondenzačnej reakcie 
 
Takto pripravený gél je podrobený ďaľšiemu spracovaniu. Môže byť nanášaný na substráty 
rôznymi spôsobmi (dip-coating, spin-coating…) so zámerom vytvoriť tenkú vrstvu 
perovskitu, alebo poslúži na výrobu samotného keramického prášku. Aby vznikla 
perovskitová štruktúra, je potrebné gél ďalej tepelne spracovať (sušenie, predžíhanie pri nižšej 
teplote, žíhanie pri vyššej teplote, slinovanie). Takto sa gél postupne zbaví vody, organických 
aj anorganických komponentov a nakoniec kovy s kyslíkom vytvoria v posledných štádiach 
perovskitovú kryštalickú mriežku [1].  
   Významným kritériom ovplyvňujúcim reologické vlastnosti gélu, ale aj vlastnosti neskôr 
pripraveného perovskitu je molárny pomer reaktantov. Najvhodnejším pomerom pre 
polykondenzáciu medzi kys. citrónovou a ethylénglykolom bez prítomnosti kovových iónov 
by teoreticky mal byť 1:1, kedy sa nebude prejavovať vplyv nadbytku jedného z reaktantov. 
Pre potreby Pechiniho syntézy je treba pridať toľko kys. citrónovej, aby sa vytvorili cheláty so 
všetkými prítomnými kovovými iónmi v zmesi, a zároveň aby mohla vstúpiť samotná 
molekula tejto kyseliny do polykondenzačnej reakcie. Optimálne je teda použiť toeretický 
pomer CA:EG = 2:1, pri pomere nižšom nedocielime vytvorenie chelátu s každým kovom 
v roztoku [1]. 
   Uskutočnili sa mnohé štúdie zaoberajúce sa praktickou stránkou uskutočnenia Pechiniho 
syntézy, zahrňujúce okrem iných faktorov voľby a vplyvy molárnych pomerov reaktantov na 
vlastnosti perovskitov. Dalo by sa povedať, že voľba molárneho pomeru závisí od aplikácie 
výsledného perovskitu.  
2.4.3 Konkrétne postupy Pechiniho syntéz nájdené v literatúre 
2.4.3.1 LaCoO3 
   M. Popa a M. Kakihana syntetizovali LaCoO3 pomocou techniky: ,,Polymerizable komplex 
route“ [21]. Pozorovanými výhodami metódy bola nízká teplota kryštalizácie, jednoduchosť a 
vysoká homogenita produktu. Syntéza LaCoO3 bola uskutočnená nasledujúcim spôsobom. 
Množstvo 0,5 molu kyseliny citrónovej (Osaka, Japonsko) bolo rozpustené v 2 móloch vody 
pri teplote 60 °C, potom bol pridaný 1 mmol La2O3·3H2O a 2 mmoly CoCO3 (Kanto 
Chemicals, Tokio, Japonsko). Zmes bola miešaná magnetickým miešadlom po dobu 2 hodín, 
až bol získaný jasne ružový roztok. Po kompletnom rozpustení pri teplote 60 °C (približne 
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2 hodiny), bolo k roztoku pridaných 400 mmol etylénglykolu (EG). Získaný roztok bol 
nepretržite miešaný magnetickým miešadlom na ohrevnej platničke, pričom teplota pomaly 
rástla k 90 °C. Na tejto hodnote teploty bola zmes udržovaná po dobu 7 hodín, pričom sa 
vytváral stále viac viskózny ružový gel. Behom tohto procesu nebolo pozorované žiadne 
zakalenie či zrážanie.  
 
Obr. 6: Schéma prípravy LaCoO3 
2.4.3.2 La0,59Sr0,41MnO3 
   S. Barison a kol. vo svojej práci pripravili kompozit Au/La1−xSrxMnO3 (x ≈ 0,4) a testovali 
ho ako katalytický materiál pre čiastočnú oxidáciu propánu [22]. Katalytické testy 
Au/perovskitov preukázali rolu Au ako aktivátoru reakcie na katalyzátore Au/La1−xSrxMnO3. 
Prítomnosť Au zvyšuje u La1−xSrxMnO3 stabilitu behom katalytických reakcí, podporuje 
katalytický výkon a inhibuje formovanie rozkladných produktov, napríklad oxidu lantanitého. 
Syntéza La0,59Sr0,41MnO3 vychádzala zo zmesi pripravenej z vodného roztoku obsahujúceho 
La(NO3)3·6H2O (Merck, 99 %), Sr(NO3)2 (Carlo Erba, 99,5 %) a Mn(CH3COO)2·4H2O (Carlo 
Erba, 99 %). Vodný roztok kyseliny citrónovej a etylénglykolu boli pridané k roztokom 
kovov v molárnom pomere: kyselina citrónová:dusičnany kovov (alebo octan kovu):etylén- 
glykol = 5:1:4,3. Zmes bola miešaná pri teplote 70 °C po dobu 12 hodín. Voda bola pomaly 
odparovaná za vzniku hnedého gélu. 
2.4.3.3 La0,85Sr0,15CrO3 
   S. Barison a kol. vo svojej práci pripravili kompozit Au/La0,85Sr0,15CrO3 a testovali ho ako 
katalytický materiál pre čiastočnú oxidáciu propánu [22]. Katalytické testy preukázali, že u 
kompozitu Au/La0,85Sr0,15CrO3 nebol evidentný žiadny vplyv prítomnosti Au na katalytické 
chovanie. Príprava La0,85Sr0,15CrO3 vychádzala z vodného roztoku obsahujúceho 
stechiometrické množstvo La(NO3)3·6H2O (Merck, 99 %), Sr(NO3)2 (Carlo Erba, 99,5 %) a 
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Cr(NO3)2·9H2O (Aldrich, 99 %). Vodný roztok kyseliny citrónovej bol pridaný k roztoku 
dusičnanov a v okamihu, kedy zmes zahrievaním dosiahla teplotu 80 °C, bol pridaný etylén- 
glykol. Jednotlivé zložky boli v molárnom pomere dusičnany kovu:kyselina 
citrónová:etylénglykol = 1:2:1. Zmes bola miešaná pri 70 °C po dobu 12 hodín. Voda sa 
pomaly odparovala za vzniku modrého gelu. 
2.4.3.4 La0,56Li0,33TiO3 
   J. Li a kol. ve svojej práci zameranej na syntézu a charakterizáciu vodivosti Li-iónov 
v La2/3−xLi3xTiO3 (x = 0.11 ) použili techniku prípravy ,,Polymerizable komplex method“ [23]. 
Úspešne syntetizovali veľmi jemný prášok La0.56Li0,33TiO3 pri teplote 900 °C, ktorá je takmer 
o 300 °C nižšia ako teplota pri príprave tohto perovskitu solid-state metódou. Vodivosť 
pripraveného La0,56Li0,33TiO3 za laboratórnej teploty bola omnoho vyššia ako u perovskitu 
pripraveného solid-state metódou. Prvým krokom syntézy La0,56Li0,33TiO3 bolo rozpustenie 
kyseliny citrónovej a Ti(OBu)4 ve vodnom roztoku amoniaku pri laboratornej teplote. Celá 
zmes bola miešaná do vzniku žltého citrónanu titaničitého. Ten bol potom pridaný k vodnému 
roztoku La(NO3)3·6H2O (99.99 %) a LiNO3. Pre zaručenie homogénnosti bola zmes stále 
premiešavaná. Potom bol pridaný etylénglykol, zmes bola zahrievaná na teplotu 80 °C 
po dobu 12 hodín a potom bola teplota pomaly zvyšovaná ku 150 °C,  aby sa odstránil 
nadbytok vody a urýchlila sa polyesterifikácia. Behom polymerácie sa neobjavuje žiadne 
zakalenie a vzniká gél. 
 
Obr. 7: Schéma prípravy La0,56Li0,33TiO3 
 
2.4.3.5 Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ 
   Q. Zhu, T. Jin a Y. Wang skúmali tepelnú rozťažnosť a chemickú kompatibilitu 
BaxSr1−xCo1−yFeyO3−δ s 8YSZ ( 8 mol. % oxid zirkoničitý stabilizovaný yttriom) a s 20GDC 
(10 mol. % Gd2O3 dopovaný CeO2) [24]. Vysoká hodnota koeficientu tepelnej rozťažnosti a 
zlá chemická zlúčitelnosť s 8YSZ a 20GDC vyvolali významné pochybnosti v použití 
BaxSr1−xCo1−yFeyO3−δ ako materiálu katódy v SOFC (Solid Oxide Fuel Cell – palivový článok 
s tuhým oxidom). Použitá receptúra pre syntézu Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3−δ bola nasledujúca: 
Najprv bol pripravený tlmiaci roztok: EDTA (ethylendiamintetraoctová kyselina) 
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s amoniakom v pomere 1:2. Následne bolo pridané predpísané množstvo Ba(NO3)2, Sr(NO3)2, 
Co(NO3)2·6H2O a Fe(NO3)3·9H2O k tlmiacemu roztoku za neustálého miešania pri teplote 
50 °C. Po kompletnom rozpustení týchto dusičnanov, bolo pridané dané množstvo kyseliny 
citrónovej. Jednotlivé zložky boli pridávané v molárnom pomere: EDTA:kyselina 
citrónová:celkové množstvo kovových iónov = 1:1,5:1. Hodnota pH roztoku bola upravená 
na pH ~ 6 použitím roztoku amoniaku. Zmes bola následne zahriatá na teplotu 80 °C za 
vzniku tmavofialového gélu. 
2.4.3.6 BaCe0,8YxNd0.2−xO3−δ 
   X.-T. Su a kol. skúmali aký efekt má pridanie Y alebo Nd na vlastnosti elektrolytu 
ceričitanu barnatého [25]. Zistili, že prídavok oboch zložiek k elektrolytu zvyšuje vodivosť. 
Pokiaľ bol daný elektrolyt dopovaný iba jednou zo zložiek, mal omnoho menšiu vodivosť ako 
keď bol elektrolyt dopovaný oboma prvkami naraz. Efekt bol skúmaný na perovskite typu 
BaCe0,8YxNd0.2−xO3−δ (x = 0; 0,05; 0,1; 0,15 a 0,2). V jeho syntéze se uplatňujú tieto 
východzie látky: vysoko čisté Ba(NO3)2, NH4Ce(NO3)5, Nd2O3, Y2O3, EDTA, NH4NO3 a 
kyselina citrónová. Molárny pomer kovových iónov ku kyseline citrónovej a EDTA bol 
1:1,5:0,5. EDTA (vo forme prášku) bola vložená za stáleho miešania do kadičky 
s destilovanou vodou. K uľahčeniu rozpúštania EDTA bol pridaný do kadičky vodný roztok 
amoniaku, čím dochádzalo k vytváraniu vo vode rozpustnej amonnej soli. Výsledný roztok 
mal pH medzi 8-10 a bol označený ako roztok A. V inej kadičke boli v destilovanej vode 
alebo vodnom roztoku kyseliny dusičnej rozpustené Ba(NO3)2, (NH4)2Ce(NO3)6, Y2O3 a 
Nd2O3. Následne bola pridaná kyselina citrónová a NH4NO3 za vzniku roztoku, ktorý bol 
označený ako roztok B. Roztok B bol potom pridávaný k roztoku A po kvapkách, aby sa 
zamedzilo nevratnému zrážaniu. Celá zmes bola potom zahrievaná na teplotu 90 °C po dobu 
niekoľkých hodín, až do vzniku priezračného roztoku. Tento roztok bol ďalej zahriaty na 
teplotu 100 °C, čím došlo k odstráneniu prebytočnej vody a k urýchleniu polymerácie. Behom 
zahrievania sa zvyšovala viskozita roztoku a dochádzalo k farebným zmenám. Bezfarebný 
roztok prechádzal na žltý, ale bez akéhokoľvek viditeľného vzniku zákalu či zrazenín. 
Výsledkom bol gél. 
2.4.3.7 Na0,5K0,5NbO3 
   F. Söderlind, P.-O. Käll a U. Helmersson sa vo svojej práci zaoberali syntézou a 
charakterizáciou tenkého filmu Na0,5K0,5NbO3 [26]. Tenký film Na0,5K0,5NbO3 bol pripravený 
tromi rôznymi sol-gél metódami: alkoxidovou metódou, modifikovanou Pechiniho metódou a 
oxalátovou metódou. Iba modifikovanou Pechiniho metódou bol pripravený čistý 
Na0,5K0,5NbO3, zatiaľ čo dalšie 2 metódy poskytli produkt, v kterom bola na základe difrakcie 
röntgenového žiarenia nájdená neidentifikovateľná fáza. U Pechiniho metódy bola použitá 
nasledujúca receptúra prípravy Na0,5K0,5NbO3. NbCl5 bol rozpustený v zmesi obsahujúcej 
acetylacetón (2,4-pentadión) a absolutný etanol v pomere 1:4. Roztok bol zahrievaný za 
súčasného prebublávania N2. Potom bola pridaná kyselina citrónová a pH bolo pomocou 25 % 
roztoku NH3 upravené na hodnotu 4. Ďalej bol pridaný octan sodný a draselný rozpustený v 
kyseline octovej a následne etylénglykol. Roztok bol premiešaný a zahrievaný pár hodín do 
konečnej koncentrácie Nb =  0,17 M. Molárny pomer Nb:Na:K bol 2:1:1 a pomer Nb:kyselina 
citrónová 1:10, respektíve kyselina citrónová:etylénglykol v molárnom pomere 60:40. 
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2.4.3.8 La2NiO4 
   J. Guo, H. Lou, Y. Zhu a X. Zheng se zaoberali prípravou štyroch perovskitov na bázi 
lantánu a ich katalytickou aktivitou pre CO2 formujúce se z CH4 [27]. Úspešne boli 
pripravené tieto perovskity: LaNiO3, La2NiO4, LaCoO3 a La2CoO4. Perovskity obsahujúce Ni 
boli ako katalyzátory omnoho účinnejšie ako perovskity obsahujúce Co. V štúdii bola použitá 
táto receptúra syntézy La2NiO4. K vodnému roztoku dusičnanov kovov s predpísanou 
stechiometriou bolo pridané také množstvo kyseliny citrónovej, aby sa vyhovelo molárnemu 
pomeru kyselina citrónová:kovy = 2,5:1. Potom bol roztok zahriaty na teplotu 90 °C a pri 
tejto teplote roztoku bol pridaný etylénglykol v pomere 2:3 vzhľadom ku kyseline citrónovej. 
Zmes bola ďalej zahrievaná dovtedy, kým sa vytvoril zelený gél. 
2.4.3.9 YNi0,33Mn0,67O3 
   C. Moure a kol. se vo svojej práci zaoberali syntézou, slinovaním a elektrickými 
vlastnosťami perovskitu YNi0,33Mn0,67O3 pripraveného mierne modifikovanou Pechiniho 
syntézou [28]. Pripravený prášok sa vyznačoval lepšiou slinovacou charakteristikou a umožnil 
získať tuhú homogénnu keramickú hmotu za teploty nižšej ako prášok pripravený solid-state 
metodóu. Tieto rozdielne metódy prípravy nemali vplyv na elektrické vlastnosti. Bol použitý 
nasledujúci postup prípravy YNi0,33Mn0,67O3. Najprv boli pripravené jednotlivé vodné roztoky 
obsahujúce predpísané množstvo dusičnanov kovov. Potom boli roztoky zmiešané 
dohromady. Ďalej bol pripravený roztok kyseliny citrónovej (CA) a etylénglykolu (EG) v 
molárnom pomere 1:4. Táto zmes bola miešaná pri 40 °C za vzniku priehľadného roztoku. K 
tomuto roztoku bolo ďalej pridaných pár kvapiek HNO3. Vodný roztok obsahujúci dusičnany 
bol zmiešaný s roztokom CA–EG a to pri teplote 80 °C a za intenzívneho miešania. 
Priehľadný roztok bol pomaly zahrievaný až na teplotu 130 °C za formovania tmavého 
viskózneho gélu. 
 
Obr. 8: Schéma prípravy YNi0,33Mn0,67O3 
2.4.3.10 SrFeO~2,85 
   A. Majid a kol. se zaoberali prípravou SrFeO~2,85 pomocou Pechiniho metódy [29]. 
Perovskit SrFeO~2,85 bol úspešne syntetizovaný pri omnoho nižšej teplote ako pri príprave 
solid-state metodou. Doba potrebná pre prípravu bola omnoho kratšia a priemerná veľkosť 
kryštalických zŕn zistená z difrakcie rentgenového žiarenia bola menšia v porovnaní so 
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vzorkami získanými solid-state metódou. Sol-gel metódou pripravený perovskit mal omnoho 
väčší špecifický povrch. Špecifický povrch vzorku pripraveného touto metódou klesá 
s rastúcou teplotou kalcinácie. Receptúra prípravy tohto perovskitu Pechiniho syntézou bola 
nasledujúca. Analyticky čisté (99,9 %) dusičnany kovu, Sr(NO3)2 a Fe(NO3)3·9H2O boli 
presne navážené v pomere 1:1 v atmosfére argónu a potom za stálého miešánia rozpustené v 
destilovanej vode. Po kompletnom rozpustení vložených solí bola pridaná kyselina citrónová 
v takom množstve, aby molárny pomer kyseliny citrónovej (CA) k celkovému množstvu 
kovových iónov (Fe + Sr) bol CA:(Fe + Sr) = 1. pH výsledného vzniknutého roztoku bolo 
upravené na pH < 5 pridaním zriedeného roztoku amoniaku. Roztok bol ďalej zahrievaný vo 
vodnej lázni a miešaný magnetickým miešadlom za vzniku viskóznejšieho roztoku. V tomto 
štádiu bol pridaný etylénglykol, a to v molárnom pomere etylénglykol (EG):kyselina 
citrónová EG:CA = 1,2. V zahrievaní a miešaní sa pokračovalo do tej doby, kým sa začal 
formovať gél. 
2.4.4 Rozbor podmienok Pechiniho syntézy z literárnych zdrojov 
2.4.4.1 Syntéza perovskitov typu LaMO3 
   A. Gaki a kol. syntetizovali Pechiniho metódou perovskity typu LaMO3 (M: Mn, Co, Fe) a 
študovali vplyv molárnych pomerov reaktantov (kys. citrónová ku celkovému počtu katiónov 
RC 1-4, a ethylénglykol ku kyseline RE 1-3) na prekurzory a finálne produkty [30]. Pri 
experimente monitorovali proces gelácie pomocou vodivostných meraní, a tepelné efekty 
pri žíhaní zaznamenávali termogravimetrickou (TGA) a diferenciálnou termickou analýzou 
(DTA). Nakoniec otestovali finálne produkty reakcie, ale aj prekurzory na prítomnosť nečistôt 
za pomoci analýzy FTIR a meraní ohybu röntgenového žiarenia XRD. Zistili, že pre tento typ 
perovskitu je najvhodnejšia syntéza za použitia molárnych pomerov RC = 2, a RE = 3, 
a dodržaní žíhacieho času 3 hodiny pri 600 °C. Vo všeobecnosti vyplynulo, že pomery 
reaktantov silne ovplyvňujú geláciu počiatočnej zmesi, sušenie gélu a nakoniec aj obsah 
nečistôt v produkte. Tak napr. čas gelácie (čas od pridania EG do ustálenia minimálnej 
hodnoty vodivosti) rastie so zvyšujúcim sa RC a s klesajúcim RE, u najnižších pomerov je 
k tomu badať vznik sekundárnych kryštalických fází. Pri zahrievaní reakčnej zmesi 
pozorovali únik červenohnedých dymov, súvisiaci s redukciou NO3- etylénglykolom. 
Najľahšie sa sušili gély pripravené pri nízkych pomeroch okolo 1, ktorým stačil 1 deň pri 
150 °C a boli pomerne krehké a nafúknuté. Pevné a tmavšie xerogély získaly s gélov 
pripravených s vyššími RE a RC, ktoré museli sušiť 2 dni pri 200 °C. Tieto vlastnosti prisúdili 
nadbytku kys. citrónovej. Pomocou TGA zistili, že najväčšiu hmotnostnú stratu xerogél 
zaznamená pri 200-470 °C, kedy sa rozkladá polymérová sieť a vypáli sa väčšina org. látok. 
Stúpajúce RC a klesajúce RE spôsobuje kompaktnejšiu polymérovú sieť. Pri vyššej teplote 
potom prebieha vznik a rozklad intermediátov (zmesné oxidy, uhličitany kovov), čo potvrdila 
aj XRD analýza. Čo sa týka nečistôt (vedľajších produktov po tepelnom spracovaní), tak sa dá 
z experimentu usúdiť, že čisté LaMO3 dosiahneme syntézou za použitia vyšších pomerov RE 
a RC, ktoré sú aj vhodne kombinované, napr. kombinácia RERC 43, 23 oproti kombinácíí 13, 
41, 11 – najviac nečistôt, najvhodnejšia je ale 23 kvôli nízkemu obsahu org. látok.  
2.4.4.2   Tepelné spracovanie perovskitu BaTiO3 
   Štúdia L. Ramaja a kol. sa zamerala na skúmanie vplyvu podmienok tepelného spracovania 
pri vzniku Nb dopovaného BaTiO3 z prekurzorov pripravených Pechiniho syntézou [31]. 
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Zámerom bolo vhodným tepelným spracovaním dosiahnuť minimalizáciu obsahu hlavne 
BaCO3, ktorý okrem iného  vzniká ako vedľajší produkt pri žíhaní. Zjednodušená schéma 
experimentu je na obr. 9. 
 
Obr. 9: Grafické znázornenie experimentálneho postupu 
 
   Táto schéma ukazuje, ako boli pripravené vzorky, a aké boli ich následné tepelné 
spracovania. Použitý molárny pomer Ba/Ti bol 1:1. Titániový roztok bol pripravený 
rozpustením tetrabutoxidu titánu v EG v molárnom pomere 1:2, ktorý bol okyslený pár 
kvapkami HNO3. Tento roztok bol zahriaty na 60 °C, kým sa stal čírym. Potom bol pridaný 
roztok Nb, vopred pripravený miešaním Nb2O5 s HF pri 70 °C 1 hod, následným vyzrážaním 
Nb-hydroxidu pomocou NH4OH, jeho premytím a zahriatím roztoku na 80 °C do sčírenia. 
Ba-prekurzorový roztok vznikol rozpustením BaCO3 v HNO3 pri pH 5-6, pridaním citrónovej 
kyseliny a EG v pomere BaCO3:CA:EG = 1:4:16. Termické analýzy do 1000 °C uskutočnené 
po tepelnom spracovaní vzniknutých gélov preukázali, že prekurzory spracované od 350 °C 
vyššie  majú menšie hmotnostné straty oproti chladnejším, kvôli obsahu menšieho množstva 
organických látok. Taktiež sa u takto spracovaných vzorkov zistil najvýraznejší tepelný efekt 
na cca 500 °C súvisiaci so vznikom BaTiO3, ktorý naprotitomu nebol zaznamenaný u vzorku 
pri 400 °C, keď sa perovskit pravdepodobne sformoval pri skorších štádiach žíhania (rozumej 
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ešte pred DTA). Termické analýzy potvrdili len výskyt dehydratácie, horenia, oxidácie 
a vzniku/rozkladu intermediátov. XRD analýza poukázala na fakt, že množstvo prítomného 
BaCO3 po vyžíhaní vzrastá so znižujúcou sa teplotou spracovania pred žíhaním. Toto 
spôsobuje pravdepodobne nedokonalý rozklad citrátu, ktorý vedie k vzniku uhličitanu. Pri 
nižšej rýchlosti ohrevu pri žíhaní (10 °C/min) zostanú v produkte okrem uhličítanu aj stopy 
Ba2TiO4 alebo TiO2. Pri použití rýchlosti 30 °C/min zaznamenali vo všetkých vzorkách 
žíhaných na 800 °C prítomnosť Ba2TiO4 a TiO2 kvôli nedostatočnému žíhaciemu času pre ich 
vzájomu reakciu dávajúcu perovskit. Pomocou XRD však v týchto vzorkách už 
nezaznamenali stopy BaCO3. FTIR analýza spresnila a potvrdila výsledky predošlej XRD 
analýzy. Navyše dokázala prítomnosť BaCO3 u vzorky 400 °C žíhanej 4 hod na 700 °C 
s nábehom 30 °C/min a oproti XRD ho preukázala aj u vzorky 2 hod žíhanej pri 800 °C 
s nábehom 30 °C/min. Experiment poukazuje na fakt, že kritériom pre prípravu BaTiO3 bez 
prímesi uhličitanu barnatého je vysoká rýchlosť ohrevu pri žíhaní a dostatočne dlhý žíhací 
čas.  
2.4.4.3 Syntézne cesty a aniónový efekt 
   Kolektív Ravidra K. Guptu sa zaoberal syntézou dopovaného perovskitu typu 
(La0,9Sr0,1)(Cr0,85Fe0,05Co0,05Ni0,05)O3-δ, ktorý má výhodné vlastnosti pre použitie pre SOFC 
[19]. Syntéza prebiehala za použitia 2 rôznych typov solí (dusičnanov a octanov), ako nosičov 
kovových katiónov, a viacerými spôsobmi sol-gélovej Pechiniho metódy. Bol skúmaný vplyv 
syntéznych metód („route effect“) a použitých aniónov („anion effect“) na výslednú štruktúru 
a odstraňovanie nečistôt z produktu. Použité syntézne cesty A-F sú demonštrované na obr. 10.  
 
Obr. 10: Znázornenie experimentálneho postupu 
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   Všetky experimenty sa uskutočnili pri laboratórnej teplote a priamo na vzduchu bez použitia 
inertnej atmosféry. XRD analýza preukázala, že pri použití octanov ako nosičov kovových 
katiónov, je vo všeobecnosti v ortorombickom finálnom perovskitovom prášku zanedbateľne 
málo nečistôt (jedná sa o monoklinický SrCrO4 a kubický spinel CoCr2O4) v porovnaní s 
dusičnanmi, pričom najväčší rozdiel bol medzi syntézami B a E. Chróman strocnatý takmer 
úplne absentoval u perovskitov pripravených acetátovými cestami, takže tu nezáležalo na 
spôsobe prevedenia syntézy. Nenašli sa vôbec žiadne stopy CoCr2O4.Podobné výsledky 
ukázala aj FT-IR analýza. Pomocou Rietveldovho zjemnenia boli zanalyzované mriežkové 
parametre a štruktúrne vlastnosti (objem bunky, jej hustota) získaných látok, a porovnané 
s nedopovaným LaCrO3. Tak napr. b-parameter bol u acetátových perovskitov vždy väčší ako 
u LaCrO3, u dusičnanových kolísala jeho hodnota v okolí hodnoty LaCrO3. Zistená kontrakcia 
bunkového objemu a hustoty u oboch typov bola vysvetlená konceptom valenčných stavov 
katiónov. Nízkovalenčné katióny veľkého iónového polomeru sa transformujú do 
vysokovalenčných iónov malého polomeru alebo opačne. Homogenitu citrátového komplexu 
silne ovplyvňujú oxidačné stavy kovových katiónov, pH solu, väzbové prostredie okolo 
katiónov. Svoj vplyv majú aj syntézne metódy kvôli reaktivite mixovaných rozpúštadiel (voda 
a EG). Tieto všetky faktory vplývajú na formovanie nečistôt.  
   Štruktúra Pechiniho metódou pripraveného materiálu je v podstate závislá na 
experimentálnych podmienkach, ako sú teplota, pH, chemické zloženie reaktantov, ich 
koncentrácia a povaha rozpúšťadiel. Tieto podmienky sa uplatňujú v jednotlivých etapách 
Pechiniho syntézy (rozpúšťanie, tvorba komplexov, polykondenzácia a pyrolýza, zahrňujúca 
sušenie, prekalcináciu a samotné žíhanie).  
   Kovalentná väzba kovu s octanovým aniónom a nízka kyslosť kys. octovej uľahčujú tvorbu 
komplexu s citrátovými iónmi C6H6O72- a C6H5O73-, čo má v konečnom dôsledku za následok 
homogénnejšiu 3D polymérovú sieť a hlavne potlačovanie tvorby znečisťujúcich sietí 
v porovnaní s vplyvom iónovej väzby katiónu s dusičnanovým aniónom. Octanový ión má 
oproti NO3- inhibičný účinok na Sr2+- Cr3+ a Co2+- Cr3+ premostenia pri tvorbe SrCrO4 
a CoCr2O4, preto sú perovskity takmer bez nečistôt. Zistilo sa, že pokiaľ sú využívané octany, 
dá sa získať jasný gel pri použití akéhokoľvek pomeru CA:EG. U dusičnanov je gél výrazne 
závislý na tomto pomere, a teda na rôznych syntéznych spôsoboch.  
2.4.4.4 Príprava Yb/Lu2O3 Pechiniho syntézou 
   Práca M. Galcerana a kol. sa zaoberala prípravou sesquioxidu Lu2O3 dopovaného z 50 % 
ytterbiom pomocou Pechiniho syntézy [20]. Tento materiál je zaujímavý z hľadiska využitia 
v laseroch. Samotný vznik prášku bol skúmaný za pomoci DTA/TG analýzy, výsledný 
produkt bol analyzovaný XRD, pomocou FT-IR, a homogenita kryštálov a ich veľkostná 
distribúcia bola zistená mikroskopickými metódami SEM a TEM. Oxid bol syntetizovaný 
postupom, ktorý znázorňuje obr. 11, pričom molárny pomer kyseliny (tentokrát EDTA) ku 
katiónom bol 1.  
   DTA a TG analýzy zaznamenali bežné sprievodné teplotné javy, ktoré pripadajú postupne 
strate vzniknutej vody, odpareniu zvyšných organických látok, formovanie (kryštalizáciu) 
oxidu a rastu jeho kryštálov. Výsledkom bolo zistenie, že minimálna žíhacia teplota pre 
získanie kryštalického prášku z prekurzoru musí byť nad 950 K. XRD analýza, uskutočnená 
v rozsahu 573 - 1273 K, ukázala, že prekurzorový prášok je amorfný pri 673 K a prvé 
kryštalické fázy sa začínajú objavovať pri 773K, pričom so zvyšovaním teploty dochádza ku 
zdokonaľovaniu a rastu kryštálov. Na získanie kvalitných kubických nanokryštálov je 
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optimálne použiť pri žíhaní teplotu v rozsahu 973 - 1073 K, u teplôt vyšších ako 1100 K 
dochádza k rastu nanokryštálov. Taktiež dlhšia doba potrebná na žíhanie zvyšuje homogenitu 
vo veľkosti častíc. Obrázky vytvorené SEM technikou (skenovacou elektrónovou 
mikroskopiou) dokázali, že kryštály s lepšou homogenitou a distribúciou veľkosti častíc je 
možné získať žíhaním pri 1073 K počas 1 - 2 hod, pri 3 hod už dochádza k tvorbe agregátov. 
Pri 973 K vykazuje oxid viacere nepravidelné bloky v dôsledku malej veľkosti častíc. FT-IR 
tu dokázala čistotu Pechiniho metódou pripraveného materiálu a v spektre sa prejavil aj vplyv 
Yb dopingu v jemnom posune transmitančného pásu oproti čistému Lu2O3. Súčasťou 
experimentu boli aj optické testy zahŕňajúce absorpčnú aj emisnú spektrofotometriu pri 
izbovej a nízkej 6 K teplote zamerané na zhodnotenie Yb dopingu v Lu2O3 získanom za 
1073 K počas 2 hodín na optické vlastnosti využiteľné v laserových technológiách (pásma 
vysokej absorpcie, maximálna emisia...). Zloženie výsledného nanokryštalického (50-100 nm) 
Yb:Lu2O3 bolo pomocou technológie EPMA (electron probe microanalysis) vypočítané na 
Yb1,006Lu0,994O3.  
 
 
Obr. 11:  Schematický postup experimentu 
2.4.4.5 Príprava LaCoO3 Pechiniho syntézou a syntézou za použitia Schiffovej bázy   
   Kolektív A. Worayingyonga skúmal katalytickú aktivitu perovskitu LaCoO3 na 
katalyzovanú oxidáciu toluénu pri nízkej teplote (katalytická aktivita na úrovni Pt/Al2O3, 
vhodný aj pre SOFC aplikácie) [7]. Vo všeobecnosti by katalytická oxidácia mohla byť 
vhodnou alternatívou k spaľovaniu pri odstraňovaní polutantov, z ekonomického hľadiska. 
Hlavným zámerom práce bolo posúdiť a vysvetliť vplyv 2 rôznych sol-gélových výrobných 
metód na katalytickú účinnosť perovskitu. Jednou z metód bola klasická Pechiniho syntéza 
s použitím citrónovej kyseliny a etylénglykolu ako polykondenzujúcich komponentov, 2. 
metódou je novodobá metóda prípravy za pomoci Schiffovej bázy (Schiff base method). 
Molárny pomer reaktantov pre Pechiniho syntézu bol Kat:CA:EG = 1:3:2. Pri syntéze sa 
postupovalo ako obvykle – postupne zahrievanie zmesi pod refluxom, oddestilovávanie 
prebytočnej vody z PES živice, sušenia gélu a žíhanie xerogélu. K príprave imínu u 2. metódy 
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poslúžili etyléndiamín a salicylaldehyd (vznik N,N’-bis(salicyliden)etyléndiamínu ešte pred 
komplexáciou). Najprv boli zmiešané dusičnan kobaltnatý a salicylaldehyd v molárnom 
pomere 1:6. Potom bol pridaný dusičnan lantanatý. Zmes bola za ohrevu miešaná a po 
dosiahnutí 328 K bol pridaný ethyléndiamín v molárnom pomere ETDA:SA = 2:3. Sušením 
produktu na 383 K získali gél kat.-SB. Výsledný molárny pomer SB:Co2+:La2+ bol 3:1:1. Na 
obr. 12 je možné vidieť predpokladané koordinačné štruktúry imínu s kovmi. K obom 
metódam boli pripravené aj referenčné gély bez použitia oboch dusičnanov a gély s použitím 
len jedného dusičnanu.  
 
Obr. 12: Cheláty vzniknutého imínu s kovmi 
 
   Pozorovaním a FTIR analýzou bolo potvrdené, že v neskoršom štádiu tepelného 
spracovania (vyššie teploty...) dochádza pri žíhaní s kyslíkom u gélov pripravených metódou 
Schiffovej bázy ku vzniku NO3- a CO32- pochádzajúcich s uhlíka a dusíka väzby C=N, ktorá 
sa pri takýchto teplotách rozpadá. Je nutné pripomenúť, že vzorky vykazujúce tento jav už 
neobsahovali pôvodné dusičnany ako nosiče katiónov (rozložili sa pri nižšej teplote). Rozklad 
aniónov doprevádzal obvyklý únik červenohnedých plynov NOx a bezfarebných COx. Tým, 
že sa anióny rozložili, vznikli na povrchu materiálu vakancie, do ktorých sa dokáže 
naadsorbovať kyslík (tzv. α-kyslík, povrchový), a takýto kyslík je potom pri katalýze 
účinnejší ako mriežkový kyslík (tzv. β-kyslík). Potom pomer povrchového a mriežkového 
kyslíka perovskitu určuje jeho účinnosť pri katalyzovanej oxidácií. Čím je vyšší pomer α-
kyslíku ku β-kyslíku, tým je perovskit katalyzačne účinnejší. Z pokusu vyplynulo, že 
perovskity pripravené pomocou “Schiff base method“ majú tento pomer vyšší oproti tým, čo 
boli pripravené Pechiniho syntézou, čo je zjavné z toho, že u SB metódy vzniknú vakancie 
rozkladom dusičnanov a uhličitanov, kdežto u pechiniovských perovskitov môžu vakancie 
vzniknúť len rozpadom uhličitanov, takže ich bude menej. FTIR ešte zaznamenala rôzne 
posuny a zmeny intenzity absorpčných pásov určitých väzbových vibrácií, poukazujúc na 
viazanie kovov na ligandy (viz obr. 12).  
   Scherrerovou rovnicou boli zistené veľkosti kryštálov perovskitov, ktoré sa pohybovali 
medzi 7-26 nm, prirodzene, veľkosť narastala so zväčšujúcou sa teplotou. Pri 773 K boli 
získané kryštály o rozmeroch 13,1 nm u SB metódy a 12,3 nm u Pechiniho metódy, menšie 
kryštály získané pri 573 K obsahovali nečistoty ako oxidy kobaltu a uhľovodíky, čo dokázala 
aj IR spektroskopia.  
   Dôležitou skúškou bola DRIFTS (diffuse reflectance infrared Fourier transform 
spectroscopy) analýza, ktorou sa skúmal katalytický účinok pripravených perovskitov na 
oxidáciu toluénu za vzniku metanolu a benzaldehydu. U oboch metód uskutočnil najrýchlejšiu 
reakciu perovskit pripravený pri 773 K s 12,3 nm kryštálmi. Menšie kryštály pripravené pri 
nižšej teplote a ešte s nečistotami boli veľmi málo aktívne, väčšie pri vyššej teplote boli tiež 
pomalšie oproti najlepšej variante. U SB metódy skatalyzoval pri nižšej teplote (393 K) 35 % 
toluénu perovskit pripravený SB metódou za 7 min, takmer o 50 % rýchlejšie ako Pechiniho 
metódou pripravený pri tých istých podmienkach. Je to kvôli vyššiemu obsahu α-kyslíka, 
ktorý je aktívnejší pri nižších teplotách ako β-kyslík. Obe metódy však vykazovali rovnaké 
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štádia katalýzy u perovskitov. Prvých cca 10 min je rýchla reakcia za použitia práve α-
kyslíka, potom sa aktivita zníži a ustáli, pracuje β-kyslík, asi do 1,5 hod reakčného času.  
2.5 Spôsoby nanášania tenkých filmov perovskitov 
2.5.1 Dip-coating 
   Jedná sa o technologicky nenáročné nanášenie tenkých vrstiev perovskitov. Vhodný substrát 
sa na čas ponorí do suspenzie alebo gélu, a potom sa z neho vyťahuje konštantnou rýchlosťou 
[32]. Ako je možné vidieť na obr. 13, je dip-coating postupom pozostávajúcim z 5 etáp [1]. 
 
 
Obr. 13: Princíp metódy: 1) ponáranie, 2) vyťahovanie, 3) depozícia a stekanie, 4) stekanie, 5) 
vysušovanie [1] 
  
   Substrát zotrvá určitý čas v ponorenom stave. Pri vynáraní sa na ňom zachytí vrstva 
prekurzorového gélu alebo suspenzie, ktorá pri určitých podmienkach získa parabolický tvar. 
Tento tvar je ale nežiadúci, preto sa postupuje tak, aby sa vzniku vrstvy tohto tvaru zabránilo. 
Možné to je napr. rýchlym vytiahnutím plochého substrátu a jeho následné uloženie vo 
vodorovnej polohe. Inou alternatívou je použitie prchavejších rozpúšťadiel (alkoholy, 
toluény) a komponentov pri príprave prekurzoru, kedy tieto po odparení zanechajú na 
substráte tenkú vrstvičku častíc. Každopádne, snahou je dosiahnuť pokrytie substrátu vždy 
rovnomernou vrstvou perovskitu. Po vyschnutí vrstvy sa povlak častíc tepelne ďalej 
spracováva, postupne zhutňuje slinovaním [1].  
   Matematický popis procesu dip-coatingu zohľadňuje vplyvy reologických vlastností 
nanášanej suspenzie či gélu na požadovanú výšku vrstvy. Pokiaľ má nanášaný materiál 
chovanie newtonovskej tekutiny (t.z., že šmykové napätie je priamo úmerné rýchlostnému 
gradientu v tekutine), je možné hrúbku vrstvy popísať Landau - Lewichovou rovnicou (4) 
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kde ηa [Pa·s] je dynamická viskozita gélu/suspenzie, v [m·s-1] je rýchlosť vyťahovania 
substrátu, γLV [N·m-1] je povrchové napätie kvapaliny, ρA0 [g·m-3] je jej hustota. S odvolaním 
sa na túto rovnicu je teda možné tvrdiť, že výšku vrstvy nanášaného gélu možno regulovať 
viskozitou, hustotou a v neposlednom rade rýchlosťou vyťahovania [33].  
   Vzhľadom k faktu, že perovskitové prekurzory majú v konečnom štádiu gélový charakter, 
ktoré vo všeobecnosti patria k nenewtonovským tekutinám (závislosť šmykového napätia od 
rýchlostného gradientu nie je priamková), je možné očakávať neplatnosť vyššie uvedenej 
rovnice pre tieto systémy [1].  
 
 
Obr. 14: Prístroj používaný pre nanášanie technológiou dip-coating [34] 
2.5.2 Spin-coating 
   Pri tejto metóde je potrebné množstvo živice alebo gélu nanesené na stred plochy substrátu, 
ktorý sa pri procese otáča vysokými otáčkami (typicky okolo 3000 RPM) okolo osi kolmej 
k rovine substrátu. Počas rotovania dochádza k úletu prebytočnej kvapaliny. So znižujúcou sa 
hrúbkou filmu klesá množstvo odlietavanej kvapaliny, pretože vzrastá obsah neprchavých 
zložiek vo vrstve, a teda stúpa viskozita. Touto technikou sa dá dosiahnuť veľmi homogénna 
vrstva aj na nerovných substrátoch. Hrúbka tenkej vrstvy sa v tomto prípade pohybuje medzi 
stovkami nm až po 10 μm [34, 36]. Podobne ako pri dip-coatingu hrajú aj u spin-coatingu 
veľkú rolu reologické vlastnosti nanášaného materiálu (viskozita – mala by to byť 
newtonovská kvapalina, ďalej miera vlhkosti, povrchové napätie atď.), ktoré majú hlavný 
vplyv na hrúbku filmu, a k tomu sa ešte pridáva aj vplyv trecej sily okolitého vzduchu. 
Procesné charakteristiky, ako sú zrýchlenie, koncová rotačná rýchlosť a prchajúce splodiny 
vplývajú na kvalitatívne vlastnosti finálnej vrstvy. Pokiaľ je rýchlosť rotovania v takom 
rozsahu, že Reynoldsovo číslo pre okolný vzduch vychádza v turbulentnej oblasti, tak sa vo 
vrstve prejavia rôzne poruchy [35, 36]. 
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   Meyerhofer objavil semi-empirickú rovnicu (5) popisujúcu závislosť konečnej hrúbky filmu 
na procesných a materiálových parametroch ako sú uhlová rýchlosť, viskozita a miera 
prchania rozpúšťadla. 
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kde ρA je hustota prchavého rozpúšťadla, ρA0 je počiatočná hodnota hustoty, h je konečná 
výška, η je dynamická viskozita, ω je uhlová rýchlosť a m je rýchlosť odparovania 
rozpúšťadla [35, 37].  
Vzhľadom na to, že m sa musí stanovovať experimentom, používa sa zjednodušený vzorec (6) 
                                                                    , (6) BAh −⋅= ω
kde A, B sú empirické konštanty. Hodnota B sa pohybuje v intervale od 0,4 do 0,7, čo sa 
dobre zhoduje s odpovedajúcim koeficientom 0,67 pre ω v rovnici (5) [35]. 
Typickou vlastnosťou spin-coatingu je, že i pri veľmi malých odchýlkach procesných 
nastavení dochádza k drastickým zmenám pokrývajúceho filmu [36].   
2.5.3 Iné spôsoby tvorby tenkých vrstiev 
   Na pokrývanie substrátov perovskitovými vrstvami sa používajú hlavne dip,- a spin-coating. 
Existujú však rôzne ďalšie metódy, ako pripraviť tenké filmy, ktoré je vhodné v krátkosti 
pripomenúť. Hojne sa napr. používa sprejové nanášanie (spray-coating), ktorého hlavnými 
výhodami sú vysoké nanášacie rýchlosti, minimálne následné opracovanie a ekonomickosť. 
Nanášaný materiál je rozprašovaný cez trysku zariadenia. Tento predtým voľne prichádza do 
zmiešavacej komory, pričom množstvo je regulované hlavným rozvádzačom a rýchlosť 
pritekania do zmlžovacej komory určuje regulátor prietoku plynného média z kompresoru, 
ktorý v zariadení zároveň udržuje požadovaný tlak. V prípade jemnejšieho rozprašovania sa 
používa ultrazvuk [1, 38]. Inou metódou je EPD – elektroforetická depozícia (nanášanie). Pri 
nej sú na elektróde nanášané nabité, minimálne koloidné častice z rozpúšťadla (väčšie častice 
ako 20 μm majú tendenciu sa usadzovať) [39]. Od náboja častíc sa odvíja, na ktorej elektróde 
bude nanášanie prebiehať. Výhodami tejto metódy sú jednoduché prevedenie a používané 
zariadenie, krátka doba nanášania a cenová dostupnosť. Nevýhodou je napr. vývoj plynov pri 
použití vody ako rozpúšťadla. EPD vyžaduje vyššie hodnoty permitivity rozpúšťadla, nízke 
hodnoty vodivosti a hlavne nízku viskozitu, ktorá ovplyvňuje pohyblivosť častíc. Dôležitý 
parameter je elektrokinetický potenciál, ktorý určuje hustotu povlaku a smer a rýchlosť 
pohybu částíc behom EPD [40, 41]. Nemenej významnými parametrami procesu sú 
aplikované napätie (elektrické pole musí prekonať pôsobenie gravitácie), vodivosť substrátu a 
koncentrácia častíc v suspenzii alebo koloidnom roztoku [1].  
2.5.4 Vplyv podmienok polykondenzácie na reologické faktory nanášacích techník 
   Vlastnosti pripraveného gélu, napr. pomocou Pechiniho syntézy, ktoré sa potom uplatňujú 
pri samotnom nanášaní vrstvy, sú dané už podmienkami uskutočňovania syntézy. Tak napr. 
viskozita takejto substancie bude závislá hlavne od toho, ako veľmi je daná polymérová zmes 
zosieťovaná, t.z., ako veľký gélový charakter bude mať. Toto je závislé aj od stupňa vysýtenia 
kyseliny citrónovej katiónmi kovov. Nezanedbateľný bude aj pomer reakčných komponentov 
vstupujúcich do reakcie, pretože ten ovplyvňuje polymeračný stupeň vzniknutých produktov 
(čím vyrovnanejší je, tým je vyšší polymeračný stupeň), ktorý je takisto určovacím kritériom  
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výslednej viskozity. Vo všeobecnosti je možné tvrdiť, že potrebná viskozita bude iná pre 
rôzne druhy technológií nanášania vrstiev. Napr. u dip-coatingu by to mala byť taká viskozita, 
ktorá dovolí tekutine dostatočne pomaly odtekať, pričom sa na povrchu substrátu utvorí 
vhodná rovnomerná vrstva určená k ďalšiemu spracovaniu. Pravdepodobne bude medzi 
technológiami pre dip-coating vyžadovaná najvyššia viskozita, nižšia bude potrebná u EPD a 
najnižšia u sprejového nanášania. Čo sa týka hustoty prekurzorovej zmesi, tak tá bude 
závisieť  hlavne na množstve oddestilovanej vody, ktorá pri reakcii vzniká ako odpadný 
produkt, a tiež na obsadení funkčných skupín kovovými iónmi [1]. 
   Vzhľadom k tomu, že povrchové napätie je komplexnou výslednicou viacerých veličin, nie 
je možné jednoznačne predpovedať jeho veľkosť a vzťah zo zložením systému, čo potvrdzujú 
aj výsledky experimentálnej časti. 
3 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
3.1 Ciele práce 
   Hlavným zámerom experimentálnej časti bolo pozorovať a vyhodnotiť reologické chovanie 
organických prekurzorových roztokov, ktoré sa uplatňujú pri príprave perovskitov a ich 
vrstiev Pechiniho syntézou, a ktoré po dlhšie trvajúcom tepelnom spracovávaní a zahusťovaní 
transformujú do gélových štruktúr. Hlavne pre potreby nanášania tenkých vrstiev je potrebné 
určovať reologické vlastnosti, menovite hustotu, viskozitu a povrchové napätie, ktoré 
vystupujú v empirických rovniciach pre výpočet výšky nanesenej vrstvy technológiou dip-
coating, prípadne spin-coating.  
   Vyššie uvedené veličiny boli zmerané v tomto experimente na vlastnou metódou 
pripravených roztokoch, pričom v prípade viskozimetrických meraní a meraní hustoty boli 
vyhodnotené grafické závislosti, poukazujúce na vývoj týchto veličín v závislosti na zahustení 
roztoku. Hustota vzoriek bola zmeraná štandardnou pyknometrickou metódou, viskozimetria 
bola uskutočnená za pomoci rotačného viskozimetra typu RHEOTEST 2, povrchové napätie 
bolo určované z kontaktných uhlov kvapiek jednotlivých vzorkov, s použitím upravenej 
závislosti, ktorá bola minulý rok navrhnutá v práci Bc. Michaely Wirthovej [1]. Je vhodné 
zmieniť sa, že experiment s Pechiniho syntézou bol na pôde Fakulty chemickej VUT v Brne 
odskúšaný po prvý krát. 
3.1.1 Príprava roztokov 
   Celkovo bolo pripravených 9 roztokov, ktoré boli pordrobené skúškam. Týchto 9 roztokov 
zahŕňalo 3 trojice, každá pre iný molárny pomer reaktantov, a v rámci trojice to boli 3 roztoky 
líšiace sa stupňom zahustenia – množstvom oddestilovanej vody. Navážky pre použité 
objemy vody u východzích zmesí vychádzali z určenej navážky reaktantov do 2500 ml vody. 
Pripravené východzie zmesi boli podrobené reakcii a destilácií na aparatúre (obr. 15).   
   Konkrétny postup prípravy vzorkov bol nasledovný: Najprv bola v určenom objeme vody 
rozpustená navážka monohydrátu kyseliny citrónovej (v ďalšom označovaná CA.H2O, príp. 
bezvodá CA) prostým miešaním tyčinkou. Do tohto roztoku bol pridaný potrebný objem 
etylénglykolu (EG), zmes bola premiešaná sklenenou tyčinkou, a pre dokonalé 
zhomogenizovanie bolo použité ultrazvukové miešanie. U vzorkov s použitím kovových 
katiónov (ďalej označené ako Kat.) (Pechiniho syntéza) boli v CA+EG vodnom roztoku ešte 
rozpustené dané množstvá dusičnanov (konkrétne lantanitý La(NO3)3.6H2O, ďalej vápenatý 
Ca(NO3)3.4H2O, železitý Fe(NO3)3.9H2O a hlinitý Al(NO3)3.9H2O), ako nosičov týchto 
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kovov. Takto získané zmesi boli podrobené destilácií, vzorky boli odobrané približne 
v polovici destilácie a pred jej koncom. Paralelne s vyššie uvedeným spôsobom zarobenými 
roztokmi boli pripravené roztoky tej istej koncentrácie, ale v menšom objeme, ktorých 
vlastnosti by mali teoreticky odpovedať vlastnostiam roztokov vložených do aparatúry. Spolu 
tak boli pripravené nasledujúce vzorky: 
a) 3 rôzne zahustené roztoky s odpovedajúcim molárnym pomerom CA:EG cca 
1:1,155 [42] 
b) 3 rôzne zahustené roztoky s odpovedajúcim molárnym pomerom CA:EG cca 
1:3 [30], 
c) 3 rôzne zahustené roztoky s odpovedajúcim molárnym pomerom Kat.:CA:EG 
cca 1:2:6 [30]. 
U varianty a) sa pri destilácií vychádzalo z roztoku, kde použitý objem vody bol 400 ml, jemu 
odpovedajúci vzorkový roztok bol pripravený v 50 ml destilovanej vody. Oba pripravené 
východzie roztoky u varianty b) vychádzali z objemu vody 100 ml, roztok pre destiláciu 
u varianty c) obsahoval 150 ml vody pred pridaním reaktantov, jeho paralelný skúmaný 
roztok 50 ml. Dusičnany boli pridané tak, aby vzájomný molárny pomer katiónov bol 1:1:1:1 
a ich celkové molárne množstvo vyhovovalo vyššie uvedenému pomeru pre c). Podiel zvyšnej 
vody k pôvodnému obsahu vody v destilovaných vzorkoch bude popísaný nižšie pri meraní 
hustoty. 
 
 
 
Obr. 15: Fotografia aparatúry používanej pri príprave jednotlivých vzoriek 
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Obr. 16: Približná schéma použitej aparatúry 
3.1.2 Meranie hustoty 
   Hustota získaných roztokov bola stanovovaná pyknometricky. Najprv boli na analytických 
váhach zvážené prázdne očistené pyknometry aj so zátkami. Potom boli tieto naplnené 
meranými roztokmi do takej miery, že hladina dosahovala horného okraja kapiláry v uzávere 
pyknometru. Po zistení hmotnosti naplnených pyknometrov boli tieto vyprázdnené, následne 
očistené destilovanou vodou a etanolom a podrobené rýchlemu sušeniu v sušiarni pri 120 °C. 
Vysušené čisté pyknometry boli naplnené destilovanou vodou ako štandardom, a zase 
zvážené na analytických váhach. Hustota bola potom určená klasickou rovnicou pre výpočet 
hustoty kvapaliny pyknometrickou metódou, pričom hustota vody vzatá do výpočtu bola 
1 g/cm3. Do grafov bola vynesená závislosť hustoty od percentuálneho podielu oddestilovanej 
vody a bola vyhodnocovaná závislosť hustoty od percentuálneho podielu zostatkovej vody 
v roztokoch. 
3.1.3 Viskozimetrické merania (reotest) 
   Testy viskozity boli uskutočnené za pomoci rotačného viskozimetru typu RHEOTEST 2 (od 
firmy MLW), ktorým bola zistená závislosť šmykového napätia na šmykovej rýchlosti.  
   Meranie prebiehalo nasledovne: do valcovej nádoby bolo naliatych približne 25 ml 
meraného roztoku (v prípade menšieho množstva vzorku prirodzene celý objem). Tento valec 
bol napojený na otočný valec S1, ktorý bol vopred pripevnený ku krútiacemu mechanizmu 
zariadenia. Hodnoty α odčítavané na stupnici prístroja boli zaznamenávané až od hodnôt 
šmykových rýchlostí, ktoré poskytovali badateľnú výchylku ručičky, t.z., že nie úplne od 
začiatku nastaviteľného rozsahu rýchlostí, ktoré prístroj poskytuje, ale väčšinou to bolo až od 
3 - 4. hodnoty rýchlosti. Vyššie rýchlosti boli na prístroji nastavované manuálne podľa 
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tabuľky postupného radenia rýchlostí. Po skončení merania boli jednotlivé prvky, ktoré boli v 
kontakte s meraným médiom, dôkladne očistené, a použité následne pre ďalšie meranie. 
Výsledkom je tabuľka hodnôt šmykového napätia a viskozity pri jednotlivých šmykových 
rýchlostiach. 
3.1.4 Určenie povrchového napätia 
   Povrchové napätie bolo určované z veľkosti kontaktných uhlov kvapiek jednotlivých 
vzorkov na doštičke z MgO (perspektívny materiál pre katalytické uplatnenie perovskitov 
[1]). Doštička bola najprv opláchnutá v prúde studenej vody, potom dodatočne očistená 
destilovanou vodou, etanolom a acetónom, a následne prefúknutá prúdom vzduchu. Na takto 
očistenú doštičku boli kvapátkom nanášané kvapky roztokov, ktorých styk s podložkou bol 
pozorovaný na žiarovom mikroskope Zeiss (Leitz 2A-P) s nadstaveným digitálnym 
fotoaparátom Olympus C-3000 pre záznam pozorovaných kvapiek. 
 
 
Obr. 17: Grafické znázornenie postupu pri určovaní kontaktného uhla 
 
   Pri zisťovaní kontaktného uhla na postupovalo nasledovne (obr. 17): Najprv bola v profile 
kvapky vyznačená priamka p, ktorá kopírovala styčnú plochu kvapky s doštičkou. Vo 
vzdialenosti 200 pixelov od približného konca konca kvapky bola k jej povrchu vedená 
kolmica r. Bodom B na tejto kolmici a bodom A na priamke p bola vedená priamka q, 
dotvárajúca pravouhlý trojuholník využitý pri určení uhla. Čiary boli kreslené v primárnom 
programe MS Windows na to určenom, Skicár. Takto upravený obrázok bol potom otvorený 
v prehliadači IrfanView, kde bol prostým ťahaním myši vytvorený obdĺžnik so stranami 
zhodnými s odvesnami pomocného trojuholníka. Na lište programu sa zobrazovalo rozlíšenie 
v pixeloch takto vyťatého obdĺžnika, pričom pomer výšky a dĺžky predstavoval tangens 
hľadaného kontaktného uhla α.  
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIE 
4.1 Meranie hustoty 
Tab. 1: Hustoty jednotlivých rôzne koncentrovaných vzorkov 
rM [Kat.:CA:EG] obsah vody/počiatočný obsah [%] podiel oddestilovanej vody [%] hustota [g/cm3]
100,0 0,0 1,0288 
61,0 39,0 1,0448 0:1:1,155 
11,5 88,6 1,1695 
100,0 0,0 1,0303 
63,7 36,3 1,0427 0:1:3 
20,3 79,7 1,1223 
100,0 0,0 1,0566 
61,1 38,9 1,0884 1:2:6 
17,4 82,6 1,2210 
- rM: molárny pomer reaktantov 
 
Príklad úvahy vedúcej k zisteniu zostatku vody v zmesi/roztoku (pre roztok s najmenším 
obsahom vody v sérií rM(CA:EG) = 1:1,155): 
 
- zostatok z pôvodnej zmesi po oddestilovaní 157 ml (= teda aj gramov) vody (pôvodné 
množstvo vody 402,47 g (m1) – zahrňuje aj hydrátovú vodu z CA.H2O): 
245,47 g vody (m2) + 9,78 g EG + 26,26 g CA = celková hmotnosť: 281,51 g; 
- odber objemu na ďalšiu destiláciu: 100 ml (zbytok predstavoval vzorku pre merania); 
- hustota tohto vzorku, pyknometricky zistená: 1,0448 g/ml; ⇒ m = 104,48 g; 
- hmotnosti látok v tomto roztoku (použil sa na ďalšiu destiláciu), zistené trojčlenkou 
z hmotnosti nedeleného roztoku za predpokladu rovnomernej koncentrácie tohto roztoku: 
91,1 g vody (mp) + 3,63 g EG + 9,75 g CA = celková hmotnosť 104,48 g; 
- z takéhoto roztoku bolo oddestilovaných 74 ml (= teda aj gramov) vody; 
- zostatok predstavuje: 17,1 g vody (m3p) + 3,63 g EG + 9,75 g CA = celková hmotnosť 
30,48 g; 
- prepočet zostatku vody na zostatok vody v nedelenom roztoku: 
69,2
g 1,91
g 47,245
m
m
p
2 == , g076,46g1,1769,2m69,2m 3p3 =⋅=⋅=  
- výpočet percentuálneho zostatku vody voči pôvodnému množstvu: 
%45,11%100
g 47,402
g 076,46%100
m
m
1
3 =⋅=⋅  
   Podobným spôsobom boli vypočítané podiely vody vo všetkých 2. frakciách po destilácií, 
u 1. frakcií bola situácia trocha jednoduchšia, keďže šlo len o odpočet hmotnosti 
oddestilovanej vody od hmotnosti pôvodného množstva vody. 
   Úvaha predpokladá, že z hľadiska polykondenzácie je možné takto zriedený systém ešte 
považovať za roztok nezávislých molekúl a iónov, takže nevzniká voda ako vedľajší produkt 
polykondenzačnej reakcie. Toto je potvrdené aj ďalšími reologickými meraniami, kde 
pozorované znižovanie medze toku a zvyšovanie indexu toku nezávislosť častíc v roztoku 
potvrdzuje. Taktiež nebol pozorovaný únik nitróznych plynov, a teda sa vylučuje rozklad 
dusičnanov (v roztokoch, ktoré ich obsahovali). 
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4.1.1 Grafy 
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Graf  1: Závislosť hustoty reakčnej zmesi na množstve oddestilovanej vody (CA+EG, rM 
1:1,155) 
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Graf  2: Závislosť hustoty reakčnej zmesi na množstve oddestilovanej vody (CA+EG, rM 1:3) 
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Graf  3: Závislosť hustoty reakčnej zmesi na množstve oddestilovanej vody (Kat.+CA+EG, rM 
1:2:6) 
y = 1,3553x-0,0612
R2 = 0,9882
1
1,02
1,04
1,06
1,08
1,1
1,12
1,14
1,16
1,18
0 20 40 60 80 100 120
Množstvo vody v zmesi [%]
H
us
to
ta
 [g
/m
l]
Graf  4: Závislosť hustoty na obsahu vody v reakčnej zmesi (CA+EG, rM 1:1,155) 
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Graf  5: Závislosť hustoty na obsahu vody v reakčnej zmesi (CA+EG, rM 1:3) 
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Graf  6: Závislosť hustoty na obsahu vody v reakčnej zmesi (Kat.+CA+EG, rM 1:2:6) 
 33
4.1.2 Diskusia 
   U zobrazených závislostí je možné vidieť, že nárast hustoty pri pomerne veľkých obsahoch 
vody je veľmi malý. Hustota začne prudšie stúpať až vtedy, keď zmes stratí vyše polovicu 
vody, ktorá v nej bola. Pre popis chovania sa hustoty pri zahusťovaní polykondenzačnej zmesi 
bola pre určené obsahy vody a koncentrácie reaktantov vybraná exponenciálna funkcia. 
Najpresnejšie platí táto aproximácia práve pri pravej Pechiniho syntéze, teda s použitím 
dusičnanov. Ak by takáto aproximácia platila pri ešte nižších obsahoch vody v zmesi, kedy by 
už vznikala gelovitá štruktúra, dala by sa takto predpovedať hustota gélu podľa množstva 
oddestilovanej vody, alebo opačne, podľa určenej hustoty zistiť, koľko vody treba odstrániť.  
4.2 Viskozimetria 
Tab. 2: Hodnoty šmykových napätí a viskozity u jednotlivých vzoriek 
  CA+EG, rM 1:1,155, nedest. CA+EG, rM 1:1,155, po 1. dest. 
 v [s-1] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] 
16,2    0,1 5,99 0,370 
24,3 0,7 41,93 1,726 0,8 47,92 1,972 
27,0 1,0 59,90 2,219 0,8 47,92 1,775 
40,5 1,0 59,90 1,479 1,0 59,90 1,479 
48,6 1,2 71,88 1,479 1,1 65,89 1,356 
72,9 1,3 77,87 1,068 1,3 77,87 1,068 
81,0 1,5 89,85 1,109 1,5 89,85 1,109 
121,5 1,8 107,82 0,887 1,9 113,81 0,937 
145,8 2,0 119,80 0,822 1,9 113,81 0,781 
218,7 2,5 149,75 0,685 2,4 143,76 0,657 
243,0 2,5 149,75 0,616 2,8 167,72 0,690 
364,5 3,0 179,70 0,493 3,1 185,69 0,509 
437,4 3,2 191,68 0,438 3,5 209,65 0,479 
656,0 3,8 227,62 0,347 4,0 239,60 0,365 
729,0 4,1 245,59 0,337 4,5 269,55 0,370 
1312,0 5,5 329,45 0,251 5,9 353,41 0,269 
 
  CA+EG, rM 1:3, nedest. CA+EG, rM 1:3, po 1. dest. CA+EG, rM 1:3, po 2. dest. 
 v [s-1] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] 
8,1       0,1 5,99 0,740       
9,0       0,9 53,91 5,990 1,0 59,90 6,656 
13,5       1,0 59,90 4,437 0,9 53,91 3,993 
16,2 0,8 47,92 2,958 0,9 53,91 3,328 0,9 53,91 3,328 
24,3 0,9 53,91 2,219 1,1 65,89 2,712 1,0 59,90 2,465 
27,0 1,0 59,90 2,219 1,2 71,88 2,662 1,0 59,90 2,219 
40,5 1,2 71,88 1,775 1,3 77,87 1,923 1,1 65,89 1,627 
48,6 1,2 71,88 1,479 1,2 71,88 1,479 1,2 71,88 1,479 
72,9 1,5 89,85 1,233 1,5 89,85 1,233 1,4 83,86 1,150 
81,0 1,7 101,83 1,257 1,5 89,85 1,109 1,7 101,83 1,257 
121,5 2,0 119,80 0,986 1,9 113,81 0,937 2,0 119,80 0,986 
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  CA+EG, rM 1:3, nedest. CA+EG, rM 1:3, po 1. dest. CA+EG, rM 1:3, po 2. dest. 
 v [s-1] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] 
145,8 2,1 125,79 0,863 2,0 119,80 0,822 2,4 143,76 0,986 
218,7 2,5 149,75 0,685 2,5 149,75 0,685 3,0 179,70 0,822 
243,0 2,7 161,73 0,666 2,2 131,78 0,542 3,1 185,69 0,764 
364,5 3,0 179,70 0,493 3,0 179,70 0,493 4,0 239,60 0,657 
437,4 3,5 209,65 0,479 3,4 203,66 0,466 4,8 287,52 0,657 
656,0 4,0 239,60 0,365 4,0 239,60 0,365 6,3 377,37 0,575 
729,0 4,3 257,57 0,353 4,0 239,60 0,329 6,8 407,32 0,559 
1312,0 5,8 347,42 0,265 5,1 305,49 0,232 10,5 628,95 0,479 
 
  
Kat.+CA+EG, rM 1:2:6, 
nedest. 
Kat.+CA+EG, rM 1:2:6, po 1. 
dest. 
Kat.+CA+EG, rM 1:2:6, po 2. 
dest. 
 v [s-1] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] α τ  [mPa] η  [mPa.s] 
16,2 0,4 23,96 1,479 0,5 29,95 1,849 0,7 41,93 2,588 
24,3 0,9 53,91 2,219 1,0 59,90 2,465 1,0 59,90 2,465 
27,0 1,0 59,90 2,219 1,0 59,90 2,219 1,0 59,90 2,218 
40,5 1,0 59,90 1,479 1,0 59,90 1,479 1,2 71,88 1,775 
48,6 1,2 71,88 1,479 1,1 65,89 1,356 1,4 83,86 1,726 
72,9 1,2 71,88 0,986 1,2 71,88 0,986 1,9 113,81 1,561 
81,0 1,5 89,85 1,109 1,9 113,81 1,405 1,9 113,81 1,405 
121,5 1,7 101,83 0,838 1,8 107,82 0,887 2,4 143,76 1,183 
145,8 1,8 107,82 0,740 2,0 119,80 0,822 2,7 161,73 1,109 
218,7 2,1 125,79 0,575 2,3 137,77 0,630 3,6 215,64 0,986 
243,0 2,4 143,76 0,592 2,2 131,78 0,542 3,9 233,61 0,961 
364,5 2,8 167,72 0,460 3,0 179,70 0,493 5,1 305,49 0,838 
437,4 3,0 179,70 0,411 3,5 209,65 0,479 6,0 359,40 0,822 
656,0 3,8 227,62 0,347 4,1 245,59 0,374 8,0 479,20 0,730 
729,0 3,9 233,61 0,320 4,8 287,52 0,394 9,0 539,10 0,740 
1312,0 5,2 311,48 0,237 6,2 371,38 0,283 14,2 850,58 0,648 
- v: šmyková rýchlosť, α: výchylka prístroja, τ: šmykové napätie, η: viskozita 
4.2.1 Grafy 
   Nasledujúce grafy boli vytvorené za účelom zistenia parametrov charakterizujúcich tok 
jednotlivých roztokov. Závislostí šmykového napätia na šmykovej rýchlosti (grafy toku) boli 
preložené mocninnými regresnými funkciami (jedná sa o tzv. Ostwald – de Waeleovo 
preloženie), ktorých exponent predstavuje nami hľadaný index toku n. Lineárna časť tejto 
závislosti bola vo zvláštnom grafe preložená regresnou priamkou, ktorej posunutie udáva 
medzu toku τM a jej smernica udáva hodnotu efektívnej viskozity ηe. Zhrnutie týchto 
parametrov udáva tab. 3.  
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 Graf  7: Graf toku pre nedestilovanú zmes CA+EG (rM 1:1,155) 
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Graf  8: Lineárna časť grafu toku pre nedestilovanú zmes CA+EG  (rM 1:1,155) 
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Graf  9: Graf toku pre zmes CA+EG (rM 1:1,155), po 1. destilácií 
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Graf  10: Lineárna časť grafu toku pre zmes CA+EG (rM 1:1,155), po 1. destilácií 
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 Graf  11: Graf toku pre nedestilovanú zmes CA+EG (rM 1:3) 
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 Graf  12: Lineárna časť grafu toku pre nedestilovanú zmes CA+EG (rM 1:3) 
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 Graf  13: Graf toku pre zmes CA+EG (rM 1:3), po 1. destilácií 
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 Graf  14: Lineárna časť grafu toku pre zmes CA+EG (rM 1:3), po 1. destilácií 
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 Graf  15: Graf toku pre zmes CA+EG (rM 1:3), po 2. destilácií 
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Graf 16: Lineárna časť grafu toku pre zmes CA+EG (rM 1:3), po 2. destilácií 
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Graf 17: Graf toku pre nedestilovanú zmes Kat.+CA+EG (rM 1:2:6) 
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Graf 18: Lineárna časť grafu toku pre nedestilovanú zmes Kat.+CA+EG (rM 1:2:6) 
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Graf 19: Graf toku pre zmes Kat.+CA+EG (rM 1:2:6), po 1. destilácií 
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Graf 20: Lineárna časť graf toku pre zmes Kat.+CA+EG (rM 1:2:6), po 1. destilácií 
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Graf 21: Graf toku pre zmes Kat.+CA+EG (rM 1:2:6), po 2. destilácií 
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Graf 22: Lineárna časť grafu toku pre zmes Kat.+CA+EG (rM 1:2:6), po 2. destilácií 
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Príklad výpočtu šmykového napätia (u vzorku CA+EG, rM 1:3, nedestilovaný): 
mPa92,4710dyn/cm99,58,010z 2 =⋅⋅=⋅⋅= ατ  
(z: konštanta prístroja, 10 je v tomto prípade prepočítavací člen medzi jednotkami dyn/cm2 a 
mPa) 
 
Príklad následného výpočtu viskozity: 
mPa.s958,2
s2,16
mPa92,47
1 === =v
τη  
 (v: šmyková rýchlosť vyvolaná prístrojom) 
 
Tab. 3: Parametry toku zistené z viskozimetrických meraní 
rM množstvo vody v zmesi [%] index toku medza toku [mPa] efekt. viskozita [mPa.s] 
100 0,477 116,34 0,166 0:1:1,155 
61,0 0,512 119,90 0,184 
100,0 0,450 119,95 0,178 
63,7 0,394 121,67 0,151 0:1:3 
20,3 0,553 94,66 0,415 
100,0 0,487 105,10 0,165 
61,1 0,503 98,46 0,221 1:2:6 
17,4 0,663 81,70 0,600 
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Graf 23: Závislosť indexu toku na množstve vody v zmesi CA+EG, rM 1:1,155 
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Graf 24: Závislosť indexu toku na množstve vody v zmesi CA+EG, rM 1:3 
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Graf 25: Závislosť indexu toku na množstve vody v zmesi Kat.+CA+EG, rM 1:2:6 
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Graf 26: Závislosť medze toku na množstve vody v zmesi CA+EG, rM 1:1,155 
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Graf 27: Závislosť medze toku na množstve vody v zmesi CA+EG, rM 1:3 
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Graf 28: Závislosť medze toku na množstve vody v zmesi Kat.+CA+EG, rM 1:2:6 
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Graf 29: Závislosť efektívnej viskozity na množstve vody v zmesi CA+EG, rM 1:1,155 
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Graf 30: Závislosť efektívnej viskozity na množstve vody v zmesi CA+EG, rM 1:3 
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Graf 31: Závislosť efektívnej viskozity na množstve vody v zmesi Kat.+CA+EG, rM 1:2:6 
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Graf 32: Závislosť viskozity na šmykovej rýchlosti u vzorku CA+EG, rM 1:1,155; nedest. 
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Graf 33: Závislosť viskozity na šmykovej rýchlosti u vzorku Kat.+CA+EG, rM 1:2:6, po 2. 
destilácií 
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4.2.2 Diskusia    
   Boli vytvorené závislosti indexu toku, medze toku a efektívnej viskozity na množstve vody 
prítomnej v CA+EG zmesi. Vzhľadom k tomu, že pri reologickom meraní najhustejšieho 
vzorku s rM 0:1:1,155 došlo k jeho vyliatiu z nie dobre utesneného valca, sú v grafickom 
spracovaní tejto série zaradené len 2 vzorky, v podobe stĺpcového diagramu. Dva body 
v grafe zároveň vylučujú použitie regresie, ktorá by charakterizovala danú závislosť. Je však 
možné predpokladať, že by sa závislosť vyvíjala viac-menej podobne ako v prípade vzorkov 
s rM 0:1:3. 
   Faktom zostáva, že pri veľkých obsahoch vody nedochádza k nejakej výraznejšej zmene -
nárastu reotestom zistených reologických parametrov, táto sa výraznejšie prejavila až u 
posledných frakcií, ktoré už obsahovali podstatne menej vody oproti začiatku, čo je situácia 
podobná odpovedajúcej závislosti hustoty od množstva vody. Závislosti vlastností u vzorkov 
s rM 0:1:3 sú preložené prerušovanou regresnou funkciou z toho dôvodu, že kvôli poklesu  
prostrednej hodnoty oproti 1. hodnote vykazuje regresia malý koeficient spoľahlivosti, takže 
sa jedná o skôr o orientačný vzťah popisujúci túto závislosť. Najpresnejšie výsledky 
poskytuje séria vzorkov s rM 1:2:6. Mocninné funkcie preložené cez tieto závislosti vykazujú 
vysoký koeficient spoľahlivosti, a dajú sa teda považovať za relevantné. Podobne ako pri 
určovaní hustoty, aj v tomto prípade môžu nájsť nájdené závislosti praktické uplatnenie pri 
určovaní vyššie uvedených reologických parametrov, je však nutné dodržať aspoň približne 
rozsahy veličín, pre ktoré tieto závislosti platia. 
   Pre porovnanie boli vytvorené znázornenia viskozitných funkcií (taktiež preložené 
mocninnými funkciami) pre 1. vzorku v rade 0:1:1,155 a poslednú vzorku v rade 1:2:6. 
Z grafov však vyplýva, že okrem nárastu hodnôt viskozity nejavia krivky výrazné odlišnosti 
v ich priebehu. 
   Zaujímavá skutočnosť však vyplynula zo závislostí šmykového napätia na šmykovej 
rýchlosti. Podľa tvaru týchto kriviek sa dá usúdiť, že pri zahusťovaní použitých roztokov 
dochádza k postupnému miernemu vyhladzovaniu kriviek – začínajú sa čoraz viac podobať na 
priamku. Číselné údaje získané z týchto závislostí ukazujú opačný trend, akoby sa očakávalo: 
efektívna viskozita síce so zahusťovaním stúpa, ale stúpa aj index toku a naopak klesá medza 
toku. Tieto trendy korešpondujú so zistením, že viac koncentrované roztoky, a hlavne tie 
s dusičnanmi sa rýchlo roztekali po MgO doštičke a dochádzalo tak ku zníženiu kontaktného 
uhlu, vedúcemu k nízkym hodnotám povrchových napätí až na úrovni chyby merania (viď 
ďalej). 
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4.3 Určenie povrchového napätia 
4.3.1 Fotografie profilov kvapiek 
 
Obr. 18: Profil kvapky nedestilovanej vzorky s rM 1:2:6 
 
Obr. 19: Profil kvapky vzorky s rM 1:2:6, po 1. destilácií 
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Obr. 20: Profil kvapky vzorky s rM 1:2:6, po 2. destilácií 
 
Obr. 21: Profil kvapky nedestilovanej vzorky s rM 0:1:3 
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Obr. 22: Profil kvapky vzorky s rM 0:1:3, po 1. destilácií 
 
Obr. 23: Profil kvapky vzorky s rM 0:1:3, po 2. destilácií 
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Obr. 24: Profil kvapky nedestilovanej vzorky s rM 0:1:1,155 
 
Obr. 25: Profil kvapky vzorky s rM 0:1:1,155, po 1. destilácií 
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Tab. 4: Výstupy z meraní kontaktného uhlu 
zmes obsah vody [%] kont. uhol [°] povrch. napätie [mN/m] 
100,0 19,35 3,16 
61,1 20,00 3,19 1:2:6 
17,4 4,40 1,58 
100,0 36,17 3,83 
63,7 11,35 2,59 0:1:3 
20,3 19,78 3,18 
100,0 10,30 2,49 0:1:1,155 
61,0 17,73 3,07 
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Graf 34: Závislosť použitá pre určenie povrchového napätia 
 
4.3.2 Diskusia    
   Pre výpočet povrchového napätia bola použitá závislosť zobrazená v grafe. Dáta pre 
zostrojenie tejto závislosti vychádzali z údajov, ktoré boli použité pre tvorbu lineárnej 
závislosti v práci Bc. M. Wirthovej [1]. Vzhľadom na to, že pri použití priamkovej závislosti 
v tomto prípade vychádzali záporné hodnoty povrchového napätia, bola táto prevedená na 
mocninnú s predpokladom, že povrchové napätie pri hodnotách kontaktného uhla blízko 
k nule, bude taktiež takmer nulové. S takouto aproximáciou sa potom dali zistiť hodnoty 
povrchových napätí u jednotlivých vzorkov.  
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5 ZÁVER 
Boli pripravené tri  série roztokov prekurzorov pre polykondenzáciu EG a CA, z toho jeden 
s obsahom kovových katiónov, t.z. prekurzor Pechiniho syntézy. 
   Bol pozorovaný vplyv množstva oddestilovanej vody na reologické vlastnosti zmesí. Dá sa 
konštatovať, že hustota a viskozita podľa očakávaní narastajú, zatiaľ čo tak trochu 
prekvapujúce bolo pozorovanie poklesu povrchového napätia a medze toku pri raste indexu 
toku. Roztoky teda s rastúcou koncentráciou nadobúdali povahu newtonovskej kvapaliny, čo 
je pravdepodobne spôsobené zmenami interakcí v roztoku. U týchto trendov možno očakávať 
zlom pri vyšších koncentráciach, kedy se začne uplatňovať polykondenzácia a produkt začne 
nadobúdať povahu gélu. Je možné očakávať, že v tejto oblasti koncentrácií budú 
spoľahlivejšie tiež výsledky meraní povrchového napätia.  
   Celkovo sa dá zhrnúť, že bola úspešne odskúšaná preparačná aparatúra a metódy merania 
reologických parametrov, u nich bolo preukázané ovplyvnenie ako molárnym pomerom 
zložiek, tak množstvom vody v systéme. 
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7 ZOZNAM POUŽITÝCH SYMBOLOV A SKRATIEK 
a  parameter kubickej mriežky 
ra iónový polomer katiónu A 
rb iónový polomer katiónu B 
ro iónový polomer atómu kyslíka 
f „funkčnosť monoméru“ 
p relatívny počet zreagovaných funkčných skupín 
P  stredný polymeračný stupeň 
FS funkčné skupiny 
Pn polymeračný stupeň 
M monomér 
x,y funkčné skupiny 
ha hrúbka vrstvy u dip-coatingu 
ηa dynamická viskozita gélu, príp. suspenzie u dip-coatingu 
v  rýchlosť vyťahovania substrátu 
γLV povrchové napätie kvapaliny 
ρA0 hustota kvapaliny pre dip-coating 
h hrúbka vrstvy u spin-coatingu 
ρA hustota prchavého rozpúšťadla 
ρA0 počiatočná hodnota hustoty u spin-coatingu 
η dynamická viskozita u spin-coatingu 
ω uhlová rýchlosť 
m rýchlosť odparovania rozpúšťadla 
EPD elektroforetická depozícia – nanášanie 
CA, CA.H2O kyselina citrónová, monohydrát kyseliny citrónovej 
EG etylénglykol 
Kat. katióny 
rM molárny pomer zložiek roztoku 
m1 hmotnosť vody v pôvodnej zmesi s rM 0:1:1,155 
m2 hmotnosť vody po 1. destilácií v zmesi s rM 0:1:1,155 
mp hmotnosť vody  v roztoku použitom na ďalšiu destiláciu v zmesi s rM 0:1:1,155 
m3p hmotnosť vody v roztoku po 2. destilácií v zmesi s rM 0:1:1,155 
m3 hmotnosť vody v pôvodnom roztoku po 2. destilácií v zmesi s rM 0:1:1,155 
v šmyková rýchlosť 
α výchylka rotačného viskozimetru 
τ šmykové napätie 
η dynamická viskozita 
n index toku 
τM medza toku 
ηe efektívna viskozita 
nedest. nedestilovaný 
dest. destilácia 
z  konštanta rotačného viskozimetra 
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